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Abstract 



The invention relates to a method and a circuit arrangement (circuitry, circuit configuration) for controlling an electrode 
potential in electrolysis, especially multicomponent depletion electrolysis, preferably in silver recovery from photographic 
solutions, via a control circuit whose control signal Is fed to a power rectifier arranged in the electrolytic circuit, and which 
control circuit is driven by an electrode potential which is affected by the electrolytic current and is measured by means 
of a reference electrode. In order to achieve a freely selectable setpoint for the electrode potential and controlling it as a 
function of the metal Ion concentration In the electrolyte (1), the electrode potential signal derived from the electrolytic 
current Is corrected in the control circuit by a potential which Is not affected by the electrolytic current, depends only on 
the metal ion concentration and is measured by a second measuring electrode (4), and is achieved by a suitable circuit 
eenflguratlon. Thus a high and high-quality metal deposition performance is achieved while minimising the 
decompo sition of the bath, even at very low metal ion concentrations, and a high reuse rate of demetallised solutions is 

achieved. ! 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Schaltungs- 
anordnung zur Regelung eines Eiektrodenpotentfals bei der 
Elektrolyse, insbesondere der Mehrstoffverarmungselektro- 
lyse, vorzugsweise bei der Silberruckgewinnung aus foto- 
grafischen Losungen. uber eine Regelungsschaltung, deren 
Regeiungssignal einem im Elektrolysestromkreis angeord* 
neten Leistungsgleichrichter zugefuhrt wird und die durch 
ein vom Elektrolysestrom beeinflu&tes und minels einer 
Sezugselektrode gemessenes Elektrodenpotential ange- 
steuert wird. Zur Erzielung eines frei wahlbaren Soilwertes 
fur das Elektrodenpotential und einer Fuhrung in Abhangig- 
keit von der Metallionenkonzentration im Elektrolyten (1) 
wtrd das vom Elektrolysestrom abgeieitete Signal des Elek- 
trodenpotentials in der Regelungsschaltung durch ein vom 
Elektrolysestrom nicht beeinflufttes, nur von der Metallio- 
nenkonzentration abhangiges und von einer zweiten Mefi- 
elektrode (4) gemessenes Potential korrlgien und durch eine 
entsprechende Schaltungsanordnung realisiert. Bei hoher 
und qualitativ hochwertiger Metattabscheideleistung wird 
auch bei sehr kleinen Metailionenkonzentrationen die Bad- 
zersetzung minimiert und eine hohe Wiederverwendungsra- 
te entmetallisierter Losungen erreicht. 




Fig 
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Beschreibung 

Die Erfindung beirifft ein Verfahren und eine Schal- 
tungsanordnung zur Regelung eines Elekirodenpoienti- 
als bei dcr Elektrolyse. vorzugsweise bei der Silberruck- 5 
gewinnung aus fotografischen Losungen. Anwendungs- 
gebiei der Erfindung ist die elekirolyiische Ruckgewin- 
nung Oder die Gewinnung von Metallen aus metallhalii- 
gen Losungen. 

Es ist bekanni. bei der Mehrsioffverarmungselektro- 10 
iyse. insbesondere aus silberhahigen fotografischen Lo- 
sungen, im interesse okonomischer und okoiogischer 
Belange, den ElekirolyseprozeO so zu optimieren, daO 
trotz hoher Leistungskennziffern auch bei sehr kleinen 
Metallkonzenirationen in der metallhaltigen Losung die \s 
Lbsungszersetzung im Interesse einer hohen Wieder- 
verwendungsrate gebrauchter Losungen minimiert 
wird. Dabei isi das Potential der Arbeitskatode des 
Elekiroiyseurs fur den MetalinuckgewinnungsprozeB. 
insbesondere von Silber aus fotografischen Fixierba- 20 
dern. die prozeBbestimmende Grofie hinsichtlich der 
Quali(at des abgeschiedenen Metalls, der Beeinflussung 
der Losung beziiglich ihrer Zersetzung wahrend des 
Elekirolyseprozesses und der Leistungsfahigkeit der 
Elektrolysegerate. Zur Anpassung des Katodenpotenti- 25 
als an den momentanen Meiallgehalt einer Losung, ins- 
besondere den Sllbergehalt, beschreibt das DD-WP 
2 34 69 J ein Verfahren und' eine Schaltungsanordung 
bei der EJektroIyse fiir eine von einem Elektrodenpo- 
tential angesteuerie Regelschaltung. Dieser Vorschlag 30 
ist dadurch gekennzeichnet, daB zu einem von einem 
Elekirodenpotential, vorzugsweise dem Katodenpoten- 
tial, abgeleiteien Regelungssignal ein vom Elektrolyse- 
strom zusatziich abgeleitetes Regelungssignal addteri 
und eine daraus abgeleltete RegelgroBe einer Regel- 35 
schaltung zugefuhrt wird, deren Ausgangsspannung ei- 
ne im Elekirolysestromkreis angeordnete elektronische 
Leistungsstufe ansteueri. Das Elektrodenpoiential, ge- 
messen gegen eine Bezugselektrode. ist siromabhangig. 
Dieses bekannte Verfahren zur koniinuierlichen Ver- 40 
schiebung eines Eiektrodenpotentials verwendet ein nur 
indirekt von der Metailionenkonzentralion abhangiges 
Korrektursignal. das dem Elektroiysestrom proportio- 
nal ist. nicht aber direkt von der Metailionenkonzentra- 
lion in der Losung gewonnen wird. 45 

Der Nachteil dieses Verfahrens bestehtdarin, daB der 
Stromverstarkungsfaktor fiir die Regelungsschaltung 
des EIektro!yseurs» von dem das zu verschiebende Elek- 
trodenpoiential abhangt. nicht frei wahlbar ist und theo- 
reiisch nur kleiner bzw. gleich dem Faktor 2 sein kann. 50 
Bei grofieren noiwendigen Stromverstarkungsfaktoren 
fuhrt das Verfahren zu Instabilitaien im Regelkreis, in 
Extremfallen auch zum unerwunschien Maximalstrom. 

Zweck der Erfindung ist die okonomische und okolo- 
gische Opiimierung der Abscheideelekirolyse. insbe- 55 
sondere von Silber aus fotografischen Losungen, wobei 
bei hoher Abscheideleistung, auch bei sehr kleinen Mc- 
tallkonzentrationen in den Losungen, die Badzerset- 
zung minimiert wird, um eine hohe Wiederverwen- 
dungsrate entmetallisierter Losungen zu erreichen und 60 
gleichzeitig eine qualiiativ hochwertige Metallabschei- 
dung zu ermoglichen. 

Es ist die Aufgabe der Erfindung. ein Verfahren und 
eine Schaltungsanordnung zur Regelung eines Eiektro- 
denpotentials bei der Elektrolyse, insbesondere der 65 
Mehrstoffverarmungselekirolyse, vorzugsweise bei der 
Silberruckgewinnung aus fotograHschen Losungen. zu 
entwickeln. die mittels einer Regelschaltung einen Lei- 
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stungsgleichrichter fur einen Elektrolyseur derart an- 
steuern, daB der Sollwert fur das Elektrodenpoieniiai 
frei wahlbar und in Abhangigkeit von der MetaiJionen- 
konzentration im Eiektrolyten fuhrbar ist. 

ErfindungsgemiiQ wird die Aufgabe durch ein Verfah- 
ren und eine Schaltungsanordnung zur Regelung eines 
Elektrodenpotendals bei der Elektrolyse uber eine von 
einem Elekirodenpotentia) angesieuerte Regelungs- 
schaltung gelost, deren Regelungssignal einem im Eiek- 
trolysestromkreis angeordneien Leistungsgleichrichter 
zugefuhn wird. wobei dieses vom Elektroiysestrom be- 
einfluBte Elektrodenpoiential mittels einer Bezugselek- 
trode gemessen wird. Das Verfahren ist dadurch ge- 
kennzeichnet. daB das vom Elektrodenpoiential abgeiei- 
tete Signal in der Regelungsschaltung durch ein vom 
Elektroiysestrom nicht beeinfluOles, nur von der mo- 
mentanen Metailionenkonzentralion im Elektrolyten 
abhangiges und von einer zweiien MeBelektrode im 
Elektrolyien gemessenes Potential korrigiert wird Das 
elektrolysestromabhangige Elektrodenpoiential und 
das metallionenabhangige Potential werden dabei in be- 
zug auf eine gemeinsame Bezugselektrode bestimmt. 

Als zweiie MeBelektrode fur die Messung der Metall- 
ionenkonzentration wird ein MeBwertgeber verwendet, 
der aus dem abzuscheidenden Meiall oder dessen Me- 
tallsulfid besieht, bei der elektrolytischen Silberruckge- 
winnung aus metallischem Silber oder Silbersuifid. 

Die erfindungsgemaBe Schaltungsanordnung zur 
Durchfiihrung des Verfahrens bestehi aus einem Eiek- 
trolysegeral mit Anode und Katode, einem regel baren 
Leistungsgleichrichter, einer diesen ansteuemden Rege- 
lungsschaltung und MeBwertaufnehmern im Eiektroly- 
ten des Elektrolysegerates und ist dadurch gekennzeich- 
net daB eine Abscheideelektrode, vorzugsweise die Ka- 
tode, eines Elektrolyseurs mit einem Eingang eines er- 
sten Differenzverstarkers, eine Bezugselektrode mil 
dem zweiien Eingang dieses ersten Differenzverstar- 
kers und gleichzeitig mil einem Eingang eines zweiten 
Differenzverstarkers und eine nur die Metailionenkon- 
zentralion im Elektrolyten messende zweite MeBelek- 
trode mit dem zweiten Eingang des zweiten Differenz- 
verstarkers verbunden sind. Der Ausgang des ersten 
Differenzverstarkers ist auf einen Eingang eines dritten 
Differenzverstarkers und der Ausgang des zweiten Dif- 
ferenzverstarkers auf einen Eingang eines vierten Diffe- 
renzverstarkers gefuhrt, deren jeweils zweite Eingange 
mit einer Referenzspannung beaufschlagt und der zwei- 
te Eingang des dritten Differenzverstarkers additiv mit 
dem Ausgang des vierten Differenzverstarkers verbun- 
den sind- Der Ausgang des dritten Differenzverstarkers 
ist mit dem Eingang des regelbaren Leistungsgleichrich- 
lers verbunden. 

Die Erfindung soil nachstehend an einem Ausfiih- 
rungsbeispiel naher erlautert werden. In der Abbildung 
zeigt die Figur 

eine Darstellung der Schaltungsanordnung zur Rege- 
lung eines Eiektrodenpotentials bei der Elektrolyse. 

In einem Elektrolysegerat t sind eine Abscheideelek- 
trode, die Katode 2, eine Bezugselektrode 3 und eine 
zweite MeBelektrode, die Sensitrode 4, die fiir eine Sil- 
berabscheidung aus silberhahigen Flussigkeiten aus SiN 
ber oder Silbersuifid besteht, sonst aus einem abzuschei- 
denden Metall Oder dessen Metallsulfid, mil Fliissig- 
keiiskoniaki zum Elektrolyten angeordnet. Die Potenti- 
aldifferenz zwischen Katode 2 und Bezugselektrode 3 
wird mil einem ersten Differenzverstarker dem Opera- 
lionsverstarker 5, verstarki und danach dem invertie- 
renden Eingang eines dritten Differenzverstarkers. dem 
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Operationsverstarker 6. zugefiihrt. 

Gleichzeitig verstarkt ein zweiier Differenzversiar- 
,ker, der Operationsverstarker 8, das Differenzsignal von 
'der Sensitrode 4 und der Bezugselekirode 3. wobei des- 
sen Ausgang auf den invertierenden Eingang eines vier- 5 
„ien Differenzversiarkers. den Operationsverstarker 9, 
gefuhrt ist. Um einen gemeinsamen Bezug fiir das elek- 
troiysestromabhangige und das metalhonenabhangige 
^ Potential zu erhalten. wird die Bezugselektrode 3 
gleichzeitig mit den nichiinvertierenden Eingiingen des 10 
OperationsverstarkersS und des Opcraiionsverstarkers 
8 verbunden. Die Sensitrode 4 liegt an dem invertieren- 
den Eingang des Operationsverstarkers 8. Der Ausgang 
dieses Opcraiionsverstarkers 8 ist mit dem invertieren- 
den Eingang des Operationsversiarkers 9 verbunden, 15 
dessen nichtinvertierender Eingang uber ein Potentio- 
meter 10 mit einer Referenzspannung zur Einstellung 
des Einsatzpunktes fur das meiallionenabhangige Kor- 
rektursignal beaufschlagt ist. Dor Ausgang des Opera- 
tionsversiarkers 9 ist uber ein Potentiometer \\ zur 20 
Einstellung der SignalgroBe am nichiinvertierenden 
Eingang 12 des Operationsversiarkers 6 uber einen Wi- 
derstand 13 additiv mit einer an einem Potentiometer 7 
einstellbaren Spannung fiir einen frei wahlbaren Soll- 
wert fur ein konstantes Potential der Katode 2 uber 25 
einen Widersiand 14 verbunden. Der Ausgang des Opc- 
rationsvcrstarkers gibt danach eine StellgroQe an einem 
regelbaren Leistungsgleichrichier 15 ab Damit foigen 
die StellgroBe. die Zellspannung und der Elektrolyse- 
sirom sowohl dem gemessenen Kaiodenpotential als 30 
auch der gemessenen momentanen Metallionenkonzen- 
tration ini Elektrolyten. Mit der Anwendung eines durch 
direkte Messung der Metallionenkonzeniraiion im 
Elektrolyten gewonnenen Korrektursignals fur den 
Sollwcrt eines Elektrodenpotentials bleiben alle Vonei- 35 
le bekannter Verfahren uneingeschranki erhalten. Zu- 
satzliche Vorteile sind die unbegrenzie Nuizung des 
vollen Regelbereiches fur den Elektrolysestrom. groBe- 
re Abscheideleistungen bei hoheren Metallionenkon- 
zentrationen im Elektrolyten und eine die Losung scho- 40 
nende Betriebsweise bei geringen Meiallionenkonzen- 
traiionen. 

Aufstellung der verwendeten Bezugszeichen 

45 

1 — Elektrolysegerit 

2 — Katode 

3 — Bezugselektrode 

4 — Sensitrode 

5 — ersier Differenzversiarker 50 

6 — dritter Differenzverstarker 

7 — Potentiometer 

8 — zweiter Differenzverstarker 

9 — vierter Differenzverstarker 

10 — Potentiometer 55 
It — Potentiometer 

12 — nichtinventierender Eingang des 3. Differenzver- 
siarkers 

13 — Widerstand 

14 _ Widerstand 60 

15 — Leistungsgleichrichier 

Patentanspriiche 

I. Verfahren zur Regelung eines Elektrodenpoten- 65 
tials bei der Elektroiyse, insbesondere der Mehr- 
stoffverarmungselekirolyse, vorzugsweise bei der 
Silberruckgewinnung aus fotografischen Losungen 
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iiber erne Regelschaltung. deren Regelungssignal 
einem im Elekirolysestromkrcis angeordneten Lei- 
stungsgleichrichier zugefuhrt wird und die durch 
ein vom Elektrolysestrom beeinfluDies und mittels 
einer Bezugselektrode gemessenes Elekirodenpo- 
tential angesteuert wird, dadurch gekennzeichnet, 
daB das vom Elektrolysestrom abgeleitete Signal 
des Elektrodenpotentials in der Regeiungsschal- 
lung durch ein vom Elektrolysestrom nicht beein- 
fluBtes. nur von der momentanen Metallionenkon- 
zentration im Elektrolyten abhangiges und von ei- 
ner zweiten MeBelekirode (4) gemessenes Potenti- 
al korrigiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das eiektrolysestromabhangige und 
das meiallionenabhangige Potential in bezug auf 
eine gemeinsame Bezugselektrode (3) bestinimt 
wird. . 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnei. daB als zweite MeBelektrode (4) fur die 
Messung der Metallionenkonzentration ein MeQ- 
wertgeber verwendet wird, der aus dem abzuschei- 
denden Metall oder dessen Metallsulfid besteht. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die zweite MeBelektrode (4) fur die 
Silberruckgewinnung aus metallischem Silber oder 
aus Silbersulfid besteht. 

5. Schaltungsanordnung zur Durchfuhrung des 
Verfahrens nach Anspruch 1. bestehend aus einem 
Elektrolysegerat mit Anode und Katode, einem re- 
gelbaren Leistungsgleichrichter, einer diesen an- 
steuernden Regelungsschaltung und MeBwertauf- 
nahmcn im Elektrolyten, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Abscheideeiektrode, vorzugsweise die 
Katode (2) eines Elektrolysegerates (1) mit einem 
Eingang eines ersten Differenzversiarkers (5), eine 
Bezugselektrode (3) mit dem zweiten Eingang die- 
ses ersten Differenzversiarkers (5) und gleichzeitig 
mit einem Eingang eines zweiten Differenzversiar- 
kers (8) und eine nur die Metallionenkonzentration 
im Elektrolyten messende zweite MeBelektrode (4) 
mit dem zweiten Eingang des Differenzversiarkers 

*^ (6) verbunden sind. daB der Ausgang des ersten 
Differenzversiarkers (5) auf einem Eingang eines 
dritten Differenzverstarkers (6) und der Ausgang 
des zweiten Differenzverstarkers (8) auf einen Ein- 
gang eines vierten Differenzverstarkers (9) gefuhrt 
sind, deren jeweils zweite Eingange mit einer Refe- 
renzspannung (7; 10) beaufschlagt und der zweite 
Eingang des dritten Differenzverstarkers (6) additiv 
mit dem Ausgang des vierten Differenzverstarkers 
(9) verbunden sind und daB der Ausgang des dritten 
Differenzverstarkers (6) zum Eingang eines regel- 
baren Leistungsgleichrichters ( 15) gefuhn isu 
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